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(54) Ollgomerisiertes Organopolysiloxan-Cokondensat, dessen Herstellung und dessen 
Verwendung zur Behandlung von OberflSchen 

(57) Die Erfindung betrjfft ein oligomerisiertes Polyorganosiloxan-Cokondensat. erhaitlich durch 



(a) Mischen 



mindestens eines wasserlOslichen Amino-funktionellen Organosilans der allgemeinen Formel I 
H2N(CH2)f(NH)g(CH2)h-SI(CH3)2(OR)3.2 (I), worin f gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 1st, g gleich 0 falls 
f gleich 0 und g gleich 1 falls f ungleich 0 ist; h eine ganze Zahl von 1 bis 6 tiedeutet, z for 0. 1 oder 2 steht und 
R eine lineare, verzweigte Oder cyclische Alkyl-Qruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeich- 
net mit mindestens einem Fluor-funklionellen Organosilan der allgemeinen Formel II B^-Y^- 
(CH2)2Si(R2)y(OR)3.y (II). worin R"* eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen 
Oder eine mono-, oligo- oder perfluorierte Aryl-Gruppe bedeutet, Y eine CH2-, O- oder S-Gruppe bezeichnet, 
r2 for eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, 
R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstelK, 
y fOr 0 Oder 1 und m fOr 0 oder 1 stehen. und/oder mit mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel 
III R^-Si(CH3)(OR)2 (III), und/oder mit mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel IV R^-Si(0R)3 
(iV), wobei R^ in den FormeIn 111 und IV jewetis unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet und R jeweils unabhangig eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnel, in einem molaren Verhaitnis M = [a/(b+c+d)] 
^0,1, wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemSB Formel I. gegebenenfalls b die Summe der 
Molzahlen der Organosilane gemSB Formel II, gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organosilane 
gemdB Formel III sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel IV sind; 

(b) Versetzen des Gemisches mit Wasser und mit einer Sdure sowie gegebenenfalls einem Alkohol; und 
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(c) Oligomerisierung des so erhaltenen Polyorganosiloxan-Cokondensats unter VergrOBeaing der TeilchengrOBe. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein gegebenenfalls Fluor-funktioneiles, in Wasser und/oder Altohol Idsliches oligomeri- 
slertes Organopoiysiloxan-Cokondensat. ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie dessen Venvendung zur Behand- 
lung von Oberf Idchen. 

[0002] Es ist bekannt. daB man hydrophile Oberfiachen, beispiefsweise keramische, metallische oder Glasoberfia- 
chen, durch Behandlung mit Alkylalkoxysilanen hydrophobieren kann. Ruorhaltige Organosilane der allgemeinen For- 
mel R'-Si(R")3, mit R' aJs fluoriertem organischen Rest und R" als Chlor- oder Alkoxyresl. finden vielfaitige 
Anwendungen zum Aufbringen hydrophob sowie oleophob wirkender Schichten auf Oberf lachen. Die Beschichtungen 
kOnnen auch zur schmutzabweisenden AusrOstung von Flachglas venwendet werden. Die beschrieben Verfahren 
basieren auf Sol-Gel-Prozessen, wobei zusammen mit dem Fluoralkylsilan feinste anorganische Partikel eingesetzt 
werden. Die Applikation solcher Systeme ist technisch aufwendig und erfordert meistens komplexe organische LOse- 
mittelgemische und Zusatzstoffe (siehe z. B. J A 07 11 2 1 26, J A 08 1 57 643, JA 08 026 774, JA 08 040 748, JA 07 232 
399, JA 07 1 12 126. EP 0 658 525. JA 08 157 643 und EP 0 629 673). 

[0003] Weitere kompfizierte Applikationsmethoden unter Erzeugung von Zwischenschichten auf dem Substrat wer- 
den in JA 07 238 229 und JA 07 138 047 beschrieben. 

[0004] Erhebliche Mengen organischer LOsemittel mossen bei der Erzeugung von Ol- und Wasser-abwelsenden 
Beschichtungen gemSB US 5 424 130 (52 Gew.-% Ethanol). JA 07 289 985 (94 Gew.-% Isopropanol) und JA 07 257 
943 eingesetzt werden. Weiterhin sind Verfahren bekannt geworden, die Okologisch unenwiinschte LOsemittel in eiheb- 
lichen Mengen venflfenden. z. B. chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Fluorkohlenwasserstoffe (EP-A2 0 491 251 und 
EP-A2 0 493 747). 

[0005] Einige der enwahnten Verfahren besitzen den Nachteil, daB nach der Applikation des Beschichtungsmittels 
relativ hohe Temperaturen angewandt werden mussen, um den enwunschten Oberf lacheneffekt zu erzielen. Auch die 
Verfahren nach den deutschen Patentanmeldungen 196 49 953, 196 49 954 und 196 49 955 erfordern eine Trocknung 
bei Temperaturen >100 *C. Verschiedene Substrate, wis thermoempfindliche Kunststoffoberfiachen, Papier, Pelze. 
Stoffe Oder Leder, werden bei derartig hohen Temperaturen geschadigt. Ein weiterer Nachteil der bekannten und der 
aiteren Systeme besteht darin, daB nach langerer Feuchtigkeitseinwirkung der gewQnschte Oberfiacheneffekl stark 
nachiaBt. Das auBert sich z. B. darin. daB Glasplatten, welche mit den oben beschriebenen fluorhaltigen Systemen 
behandelt wurden und dann einen stark ausgepragten hydro- und oleophoben Effekt aufwiesen, nach mehrstundiger 
Wasserbehandlung (z. B. bei der Siedetemperatur des Wassers) diesen Effekt nur noch schwach ausgepragt oder 
uberhaupt nicht mehr zeigten. 

[0006] Es bestand daher die Aufgabe, Silan -basierende Systeme zu entwickeln, welche in einem waBrigen oder 
waBrig-alkoholischen Medium lOslich sind und mit denen man in einem einfach auszufuhrenden Impragnierverfahren 
bei Temperaturen unterhalb von 1 00 °C, vorteilhaft bei Raumtemperatur. auf pulverigen, porOsen oder glatten f lachigen 
Oder auf faserigen Substraten eine hydrophobe und gegebenenfalls zusdtzlich oleophobe Beschichtung erzeugen 
kann, deren Effekt auch nach langerer Feuchtigkeitseinwirkung nicht signifikant nachiaBt. 

[0007] Der deutschen Patentanmeldung 196 49 954 ist eine Fluoralkyl-funktionelle Organopolysiloxan-haltige 
Zusammensetzung auf Wasser/Alkohol-Basis zu entnehmen. die erhaitiich ist durch 

(a) Mischen 

• wasserlOslicher Organosilane der allgemeinen Formel I 

H2N(CH2)f(NH)g(CH2)h-Si(CH3),(OR)3.z (I). 

worin 0 ^ f ^ 6. g = 0 falls f « 0 und g = 1 falls f>1,0^hs6, O^z^lundR eine lineare, verzweigfe oder 
cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder Aryl-Grtppe sind, mit 

- Fluoralkyl-funktionellen Organosilanen der allgemeinen Formel II 

R^-Ym-(CH2)2Si{R2)y(OR)3.y (II), 

worin R"" eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Grippe mit 1 bis 9 C-Atomen Oder eine mono-, oligo- Oder 
perfluorierte Aryl-Qruppe, Y eine CH2-, O- oder S-Gruppe, R^ eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Qruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe und R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis a C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstellen, 0^y^1undm = 0 oder 1 sind, und gegebe- 
nenfalls 

- Organosilanen der allgemeinen Formel III 
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R3-Si(CH3)(OR)2 (III) 

und/oder 

Organosilanen der allgemeinen Formel IV 

R^-SI(OR)3 (IV). 

worin R^ hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare, verzwelgte Oder cyclische Alkyi-Gruppe mil 1 
bis 8 C-Atomen bedeutet R^ hier und in der vorangegangenen Formel jeweils gletch Oder verschleden ist R 
hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare, verzwelgte Oder cyclische Alkyl-Goippe mit 1 bis 8 C- 
Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils gteich oder verschleden ist, 
in dem molaren Verhaltnis M = [a/(b+C4d)] ^ 0,1 mit a > 0, b > 0, c> 0, d > 0, 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemas Formel I, b die Summe der Molzahlen der Orga- 
nosilane gem&B Formel II sowie gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organosilane gema8 Formel 
III sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemdB Formel IV sind, 

(b) Versetzen des Gemisches mit Wasser oder etnem Wasser/Sdure-Gemlsch und/oder einem Was- 
ser/Saure/Alkohol-Gemisch und 

(c) Einstellen des pH-Wertes der Reaklionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8. 

[0008] Es wurde nun Qben-aschend gefunden, daB die obige Aufgabe vorteilhaft gelOst wird. wenn man die 
Zusammensetzung der deutschen Patentanmeldung 196 49 954 gegebenenfalls hinsichtlich der Kbmbination der Aus- 
gangsstoffe der allgemeinen Formetn I bis IV und auf jeden Fall dadurch modifiziert, daB man einen zusdtzlichen Ver- 
fahrensschritt anfugt. 

[0009] Einer der QegenstSnde der vorliegenden Erf indung ist dementsprechend ein gegebenenfalls Fluoralkyl-funk- 
tionelles. in Wasser und/oder Alkohoi gelOstes ofigomerisiertes Organopolysiloxan-Cokondensat, erhaitlich durch 

(a) Mischen 

- mindestens eines wasserldslichen Amino-funktionellen Organostlans der allgemeinen Formel I 

H2N{CH2),(NH)g(CH2)h-Si(CH3),(OR)3.^ (I). 

worin f glelch 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, g gleich 0 falls f gleich 0 und g gleich 1 falls f ungleich 0 
ist; h eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet. z fur 0, 1 oder 2 steht und R eine lineare, verzwelgte oder cyclische 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, mit 
mirxiestens einem Fluor-funktionellen Organosilan der gillgemeinen Formel II 

R^-Y^-(CH2)2Si(R2)y(OR)3.y (II), 

worin R"" eine mono-, oligo- oder perffluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- oder 
perf luorierte Aryl-Gruppe bedeutet, Y eine CH2-, O- oder S-Gruppe bezeichnet, R^ fOr eine lineare, verzwelgte 
Oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht. R eine lineare, verzwelgte oder 
cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstellt, y fur 0 oder 1 und m fur 0 oder 1 
stehen, und/oder mil 

mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel III 

R^-Si(CH3)(OR)2 (III), 

und/oder mit 

mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel IV 

R3-Si(OR)3 (IV). 

wobei R^ in den Formein III und IV jeweils unabhangig eine lineare, verzwelgte oder cyclische Alkyl-Gruppe 
mil 1 bis 8 C-Atomen bedeutet, R jeweils unabhangig eine lineare, verzwelgte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 
1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, 
in einem molaren Verhdltnis M = [a/(b-i-c+d)] ^ 0,1 , 
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wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemdB Formel f. gegebenenfalis b die Summe der Mol- 
zahlen der Organosilane gemdS Formel II, gegebenenfalis c die Summe der Molzahlen der Organosilane 
gemas Formel III sowie d gegebenenfalis die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel IV sind; 

5 (b) Versetzen des Gemlsches mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalis einem Alkohd; und 
(c) Oligomerlslerung des so erhaltenen Cokondensats unter VergrOBerung der TeilchengrOBe. 

[0010] Die erfindungsgemdBen oligomerlsierten Pol/siioxan-Cokondensate liegen als klare. wdBrige oder wdBrig- 
alkoholische Systeme vor. die die Polysiloxan-Cokondensate einschlieBlich der Saurereste enthalten. Anders als bel 

10 der Zusammensetzung nach der deutscfien Patentanmeldung 196 49 954 muB das durch Hydrolyse der Halogen 
und/oder Alkoxygruppen und anschlieBende Kbndensatton der Silanolgruppen entstehende Cokondensat nicht fluor- 
hattig sein. Die eifindungsgemaBen Cokondensate basieren stets auf einem wasserlOslichen Amino-funktionelten 
Organosilan I, hinslchtlich der weiteren Komponenten herrscht jedoch Wahlfreiheit. Demzufblge sind die Kombinatio- 
nen kll. I+III, l+IV. l+ll+lil. I+II+IV sowie l+ll+III+IVmOglich. Wenn das Cokondensat die Fluor-funktionelte Kbmponente 

IS II enthait, ist die Beschichtung daraus hydrophob und zugleich oleophob. Fehit die Komponente II, so ist die Beschich- 
tung lediglich hydrophob. 

[001 1] Ein anderer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung des gegebenenfalis Fiuoralkyl-funk- 
tloneOen. In Wasser und/oder Alkohol lOslichen oligomerlsierten Organopolyslloxan-Cotondensats, bel dem man 

20 (a) die erwdhnten l^mponenten I mit der oder den Komponenten II und/oder III und/oder IV in dem enwdhnten 
molaren Verhaitnis M mischt; 

(b) das Qemlsch mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalis einem Alkohol versetzt; und 

(c) das so erhaltenen Cokondensat unter VergrOBerung der TeilchengrdBe oligomerisiert. 

25 [001 2] Einer weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist schlieBlich die Venwendung der gegebenen^ts Ru- 
oralkyl-funktionellen, in Wasser und/oder Alkohol Idslichen Organopolysiloxan-Cokondensate (1) zur hydrophoben und 
gegebenenfalis zusatzlich oleophoben Beschichtung von Oberfiachen, (ii) als Trennmlttel oder (iii) zur schmutzabwei- 
senden Ausrustung von Oberfiachen. 

[0013] Geeignete Amino-funktionelle Organosilane I sind z.B. beta-Aminoethyl-trimethoxysilan, beta-Aminoethyl-tri- 
30 phenoxysilan. beta-Aminoethyl-methyl-dimethoxysilan, beta-Aminoethyl-phenyl-dimethoxysilan, beta-Aminoethyl-tri- 
methoxysilan, beta-Aminoethyl-methyl-dimethoxysilan, beta-Aminoethyl-triethoxysilan, (beta-Aminoethylamino)- 
ethyltriethoxysilan. (beta>Aminoethyl-amino)-n-propyltrtethoxysilan, (beta-Amlnoethylamino)-n-propyl-methyi-dime- 
thoxysilan, omega-Amino-n-hexyl-triethoxysilan, omega-Amino-n-hexyl-trimethoxysilan, omega-Amino-n-hexy! -methyl - 
dimethoxysilan sowie insbesondere gamma-Amino-n-propyl-trimethoxysilan, gamma-Amino-n-propyl-methyl-dime- 
35 thoxysilan, gamma-Amino-n-propyl-triethoxysilan und gamma-Amino-n-propyl-methyl-diethoxysilan. 

[001 4] Zu den geeigneten Fluor-funktionellen Organosilanen II zahlen u. a. 3.3,3-Trif luorpropyl-trlmethoxysilan, 3,3,3- 
Trifluorpropyl-methyl-dimethoxysilan, 3.3.3-Trifluorpropyl-methyl-dimethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyl-cyclohexyl-dime- 
thoxysllan. 3.3.3-Trifluorpropyl-phenyl-diethoxysilan. 3.3.3-Trifluorpropyl-trlethoxysilan. 3.3,3.2.2-Pentafluorpropyl- 
methyl-dimethoxysilan, 3,3,3-Trrfluorpropyloxyethyi-trimelhoxysilan, 3,3.3-Trifluorpropylmerkaptoethyl-trimethoxysilan, 
40 3,3.3-Trif luorpropyloxyethyl-methyl-dimethoxysilan sowie insbesondere Tridecaf luor-1 . 1 .2.2-tetrahydrooctyl-trimethoxy- 
silan und Tridecaf luor-1, 1,2,2-tetrahydrooctyl-triethoxysilan. 

[0015] Von den geeigneten Organosilanen III seien bespielhaft enwahnt: n-Octyl-methyl-dimethoxysilan, n-Hexyt- 
methyl-dimethoxysilan, n-Hexyl-methyl-diethoxysilan, n-Hexyl-methyl-diphenoxysilan sowie insbesondere Dimethyl- 
dimethoxysilan, Dimethyl-diethoxysilan, Propyl-methyl-dimelhoxysilan und Propyl-methyl-diethoxysilan. 
45 [0016] Beispiele fur geeignete Organosilane IV sind u.a. n-Octyl-trimethoxysilan, n-Hexyl-triethoxysilan, Cyclohexyl- 
triethoxysilan, n-Propyl-tri-n-butoxysitan, n-Propyl-triphenoxysilan sowie insbesondere n-Propyl-trimethoxysilan, n-Pro- 
pyl-triethoxysilan, Isobutyl-trimethoxystlan und Isobutyl-triethoxysiian. 

[0017] Wie zuvor enwahnt. betrdgt das molare Verhaitnis M ^ 0.1 . Das Molverhaitnis betrdgt vorteilhafl ^ 0.5 und ins- 
besondere ^ 1 . 

so [0018] ErfindungsgemaS wird das Gemisch der Komponente 1 mit den Komponenten II, III und/oder IV mit Wasser 
und, zweckmaBig danach, mit einer Saure sowie gegebenenfalis einem Alkohol versetzt. Das Wasser bewirkt die 
Hydrolyse der in den Komponenten enthaltenen hydrotysierbaren Gruppen zu Silanolen. die unter Ausbildung von Silo- 
xanbrQcken cokondensieren. Vorteilhaft setzt man zundchst nur Wasser zu, zweckmaBig in einer Menge, die der 0.1- 
bis 20fachen, vorteilhaft der 0,2- bis 2fachen molaren Menge der in dem Gemisch der verschiedenen Komponenten 

55 enthaltenen hydrolysierbaren Gruppen entsprichl. Deren Hydrolyse findet in der Regel bei Temperaturen zwischen 0 
**C und 100 X, vorteilhaft zwischen 10 und 80 "C und insbesondere zwischen 20 und 60 "C statt. Je nach der GrOBe 
des Ansatzes stellt sich eine leicht erhOhte Temperatur innerhalb dieser Temperaturberelche von selbst ein oder muB 
Reaktionswanne durch KQhIung abgefQhrt werden. ZweckmaBig wird die Durchmischung des Hydrolysegemisches 
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durch geeignete MaGnahmen, wie Verwendung eines Ruhrers, gefdrdert. 

1001 9] Nach der Hydrolyse mit anschlieBender Cokondensation, die je nach den Reaktanten (Komponenten) und der 
Temperatur etwa 20 Minuten bis 10 Stunden in Anspmch nimmt setzt man dem Gemisch, zweckmdBig wiederum unter 
Ruhren, eine Sdure sowie gegebenenfalls einen Alkohol und weiteres Wasser zu. Die Saure kann als solche cxder in 

5 Form einer waBrigen Oder wdBrig-alkoholischen Losung angewandt warden. Geeignete Sduren sind u. a. Salzsdure, 
Salpetersdure, Schwefelsdure, Ameisensdure und Essigsdure Geeignete Alkohole sind z. B. Methanol. Ethanol, Pro- 
panol. Isopropanol, n-Butanoi. i-Butanol. t-Butanol oder 2-Methoxyethanol als Alkohol. Naturlich kann man die Kompo- 
nenten Saure, Wasser und Alkohol auch getrennl zusetzen. Vor der Zugabe der Saure kann man den durch Hydrolyse 
entstandenen Alkohol ganz oder teilweise abtrennen, zweckmaBig durch Destination unter Atmosphdrendruck oder 

10 lelcht vermindertem Druck. z. B. von 500 mbar. In diesem Fall wird man natQrIich in der Rege! auf eine Zugabe von 
Alkohol verzichten. 

[0020] Die Menge der Sdure wird zweckmaBig so bemessen, daB sich ein pH von 1 bis 8, vorzugsweise von 3 bis 6 
und insbesondere von 3 bis 5 einstelit. Die Menge des Wassers und gegebenenfalls des Alkohols werden vorteilhaft so 
r gewahit, daB die Viskositat der Reaktionsmischung nach dem Oligomerlsierungsschritt (c) bei 20 ''C 500.000 mPa s, 

IS vorteilhaft 500 mPa s, gemessen nach DIN 53 015, nicht Qberschreitet. Reakkionsmischungen mit hOherer Viskositat 
sind zwar als Mittel zur Oberf tachenbehandlung ebenfalls wirksam, aber verfahrenstechnisch weniger gut handhabbar. 
Die Temperatur der Reaktionsmischungen wahrend der Zugabe der Saure betragt im allgemeinen 10 bis 80 ""C. 
[0021] Stattder Mischung der Kbmponente 1 mit den Komponenten II, III und bzw. oder IV zunachst nur Wasser und 
dann Saure sowie gegebenenfalls Wasser und Alkohol zuzusetzen. kann man ihr auch gleichzeitig Wasser und Saure 

20 sowie gegebenenlalls Alkohol zutOgea Weiterhin ist es natOrlich auch mOglich, statt der genannten Mischung der Kom- 
ponenten Wasser zuzusetzen die Mischung in Wasser einzutragen und dann Saure sowie gegebenenfalls Alkohol 
zuzufOgen. Bei einer weiteren Variante tragt man die Mischung in eine waBrige Oder waBrig-alkohoIische Saure ein. Die 
getrennte Zugabe, wie zuvor beschrieben, wird jedoch bevorzugt, weil sie eine bessere Regelung des Reaktionsab- 
laufs ermOgiicht. 

25 [0022] Die Produkte der Stufe (b) sind im allgemeinen klare Mischungen. Wenn im Einzelfall TrQbungen oder Ausfdl- 
lungen auftreten, kann man diese durch Sedimentation und/oder Filtration abtrennen, beispielsweise mittels eines 
Dekanters, Separators, einer Drucknutsche oder eines ahnllchen Apparates. Ein wichtiges, wirkungsvert>esserndes 
Merkmal der Erflndung besteht darin, daB die in der Stufe (b) mit Saure behandelten Cokondensate in der Stufe (c) 
unter VergrOBerung der TeilchengrdBe oligomerisiert werden. Die TeilchengrOBenverteilung vor und nach der Oligome- 

30 risierung kann mono- oder multimodal sein. Die durchschnittliche TeilchengrOBe d50 Korndurchmesser bei 50% 
Durchgangssumme) des Polyorganosiloxan-Cokondensats betrSgt vor der Oligomerisierung in der Regel 0,001 bis 
0.02 ^m und nach der Oligomerisierung vorteilhaft > 0,02 ^m, insbesondere 0.03 bis 1 ^m. bestimmt durch Laser-Licht- 
streuung. Ein geeignetes MeBinstrument ist z. B. der Microtrac Uftrafine Particle Analyzer der US-Fa. Leeds & Nor- 
thrup. Bei durchschnittlichen TeilchengrOBen von etwa 0,02 pm sind die erfindungsgemaBen Mischungen 

35 opaleszierend. Mrt zunehmender durchschnittlicher TeilchengrOBe verdndert sich das Erscheinungsbild in Richtung auf 
milchig-trOb. Bei gleichem Feststoffgehalt steigt also die - mittels Trubungsphotometer in Qblicher Weise bestimmbare 
- TrQbung einer Mischung mit steigender durchschnittlicher TeilchengrOBe. 

[0023] Bei der Oligomerisierung laufen vermutllch weitere Kondensationsreaktionen ab. Die Oligomerisierung wird in 
dem angegebenen pH-Bereich durch zweckentsprechende Kombination von Reaktionszeit und Reaktionstemperatur 

40 bewirkt. Bei Raumtemperatur gelingt die Oligomerisierung durch Lagerung Qber mehrere Monate. Durch Anwendung 
hOherer Temperaturen laBt sich die erforderliche Zeit entsprechend verkurzen. Geeignete Oligomerisierungsbedingun- 
gen sind z. B. pH 3 bis 5 und 1 0 Minuten bis 5 Stunden bei einer Temperatur von 80 "^C bis zur Siedetemperaturdes in 
dem Reaktionsgemisch vorhandenen Wassers (bzw. des gegebenenfalls enthaltenen Alkohols). Vor der Oligomerisie- 
rung karm das ResUctionsgemisch der Stufe (b) mit Wasser und/oder Alkohol verdunnt werden. ZweckmaBig betragt die 

45 Konzentration des Cokondensats 0,005 bis 85 Gew.-% und der Gehalt an Alkohol 0 bis 85 Gew.-%. Die Oligomerisie- 
rung kann durch ErhOhung des pH auf einen Wert oberhalb von 5, vorteilhaft oberhalb von 6 beschleunigt werden, 
gegebenenfalls durch Zusatz entsprechender Mengen von Natron- oder Kalitauge. Natrium- oder Kaliumcarbonat. 
AmmoniaK Alkylaminen oder Alkanoiaminen. Da die auf diese Weise oligomerisierten Systeme in manchen Fallen 
nicht hinreichend lagerstabit sind. senkt man den pH nach der Oligomerisierung zweckmaBig wieder auf einen Wert < 

so 6. vorteilhaft < 5 ab. 

[0024] Die erfindungsgemaBen oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate fallen, gegebenenfalls nach 
Abtrennung gertnger Mengen an grobteiligen Bestandteilen. als opaleszierende bis milchig-trube waBrige oder waBrig- 
alkoholische Mischungen an. die sich mit Wasser oder Aikoholen, wie den zuvor genannten. in beliebigen Verhaitnissen 
verdQnnen lassen, in der Regel keine physiologisch bedenklichen Bestandteite und auch keine Emulgatoren enthalten. 
55 Sie kOnnen als kolloidale oder selbstemulgierte Systeme aufgefaBt werden und eignen sich, wie gesagt, hervorragend 
zur hydrophoben und gegebenenfalls zusatzlich oleophoben Ausrustung verschiedenartigster Substrate, wie Glas (z. 
B. in Form von Flachglas, Glasfasern oder Glasperlen), FOIIstoffe und Pigmente, Metalle, polymere Kunststoffe, Textil- 
fasern (einschlieBlich Baumwolle, Wolle, Seide sowie synthetischer organischer und Mineraltesern). zellulosische 
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Materisdien, wie Holz oder Papier, sowie mineralische Baustoffe (z. B. Granit, Marmor. andere Natursteine, Kunststeine. 
Kalksandstein, Baton, Ziegel. Fliesen oder Keramik). Besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemdBen Systems als 
Hitfsmittel zur Veredeiung von Leder. Lederfasermaterialien und Pelzen. die gegenOber den Hilfsmitteln nach den 
erwahnten Patentanmeldungen 196 49 953. 196 49 954 und 196 49 955 ubenBSchende Vorteile zeigen. Diese diteren 

5 Hilfsmittei bewirken zwar einen guten Abperleffekt, d. h. Wassertropfen und Oltropfen (MineralOle, ThermoOle. Silicon- 
Ole) dringen nicht in das Leder ein. Bei anderen in der Lederindustrie Ctt)lichen Tests, z. B. dem Penetrometer-Test nach 
DIN 53 338 oder dem Maeser-Test nach ASTM D 2099-70, werden jedoch nur unzureichende Werte erziett. AuBerdem 
sind die ausgerOsteten Leder sehr hart, so da3 sie sich nicht fur Anwendungen, wie Schuhoberleder oder Bekleidungs- 
leder, eignen SchlieBlich haben auch einige der afteren Hilfsmittei den Nachteil. daB der erwdhntegute Abperleffekt nur 

10 durch Anwendung hoher Temperaturen. z. B. eine Trocknung deutlich oberhalb von 120 ''C. zu erzieien sind. Das fuhrt 
nicht nur. wie enwdhnt, zu hartem Leder, sondern kann auch Narbenplatzen hervorrufen. Die erfindungsgemaBen oli- 
gomerisierte Polyorganoslloxan-Cokondensate enthaltenden Systeme vermeiden oder vermindern diese Nachteile, 
wenn man sie auf Leder, Lederfasermaterialien oder Pelzen anwendet. beispielsweise durch Tauchen. Aufspruhen 
Oder Einpolieren. Ein besonderer Vorteil der ertindungsgemSBen oligomerlslerten Polyorganosiloxan-Gokondensate 

IS besteht darin. daB sie ihre Wirkung in akzeptable Zeitrdumen bereits bei Raumtemperatur entfalten. Die fur den glei- 
Chen Verwendungszweck bestimmten dKeren Produkte erfbrdern dagegen hOhere Temperaturen und/oder unwlrt- 
schaftlich lange Reaktionszeiten. 

[0025] ZweckmaBIg wendet man die oligomerisierte Polyorganosifoxan-Cokondensate enthaltenden Systeme in ver- 
dunnter Form an, so daB der Gehalt an Cokondensat 0,005 bis 20. insbesondere 0.5 bis 5 Gew.-% betrdgt. Wenn man 
20 zur Erieichterung oder Intensivierung des Ausrustungsvorgangs einen Alkohol. z. B. einen der zuvor genannten AIko- 
hole. Oder ein anderes mit Wasser vertrdgliches Ldsemittet, beispielsweise ein Keton. Glykd, einen Glykolether, oder 
ein kationlsches oder nlchtionisches Tensid mitverwendet. betrdgt dessen Gehalt im allgemeinen bis zu 85 Gew.-%, 
vorteilhaft bis zu 2 Gew.-%. 

[0026] Neben der Verwendung als Hydrophobierungs- und gegebenenfalls Oleophobierungsmittel sowie als Trenn- 
25 mittel oder schmutzabweisende Beschichtungsmittel kOnnen die erfindungsgemSBen oiigomerisierten Polyorganosiio- 
xan-Cokondensate auch als Vernetzer; Haftvermittler, insbesondere fur Fluorpolymere, wie Teflon®, oder auf 
Fluorpolymeren basierenden Lacks; sowie als Zusatzstoffe f Or Farben und Lacks venfvendet werden. 
Die Erf indung wird durch die folgenden Beispiele ndher eridutert. nicht aber in ihrem Anwendungsbereich begrenzt. 

30 Beisplele 

Apparatur fOr die Herstellungsbeispiele 

[0027] Laborruhrkesselreaktor mit Innentemperaturmessung und temperierbar, mit Fiusslgkeitsdosiereinrichtung, 
35 Destiiiationsbrucke mit Kopftemperaturmessung, VerflussigungskOhler und Flussigkeitsvorlage. Weiterhin Labordruck- 
nutsche mit 2 1 Inhatt. 

Legends der AbkQrzungsn: 

40 [0028] 

DYNASYLAN® AMEO = 3-Aminopropyltrielhoxysilan 

DYNASYU\N® F 8161 = Tridecafluor-1 .1 .2,2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysilan 
DYNASYLAN® F 8261 = Tridecafluor-1 ,1 .2.2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilan 

45 

Messung dsr durchschnittlichsn TeilchengdOs d50 

[0029] Dis durchschnittliche TeiichengrOBe d50 (= Kbrndurchmesser bei 50 % Durchgangssumme) wurde durch 
Laser-Uchtstreuung mittels eines MIcrotrac Ultraf ine Particle Analyzers der US-Fa. Leeds & Northrup bestimmt. 
so [0030] Alle angegebenen Telle sind Gewichtsteile. 
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Herstellunqsbeispiele fH-Beispieie) 
Beispiel HI 

Herstelluno eines wasserlOslichen Qlio omerisierten Cotondensates aus DYNASYLAN® AMEO und DYNASYLAN® F 
8161 

[0031] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 250-ml-Ruhrreaklor werden 44,2 g DYNASYLAN® AMEO 
und 93,4 g DYNASYLAN® F 8161 vorgelegt. 14,4 g Wasser werden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Tern- 
peratur steigt hierbei von 20 auf 30 ^'C. Das Reaktionsgemlsch wird 3 Stunden bei 55 bis 60 ^'C geruhrt. AnschlieBend 
wild das Reaktionsgemisch auf ca. 30 **C abgekOhlt, und innerhalb von ca. 10 IVIinuten werden 11,9 g Ameisensdure 
(85 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die Temperalur steigt dabei auf ca. 40 bis 50 *C an. Die durchschnittliche Teilchen- 
gr08e d50 in der Maren Mischung betrdgt 0,01 ^m, gemessen nach VerdOnnung von 1 Teil der MIschung mit 9 Teilen 
Wasser. 

[0032] Die Oligomerisierung erfblgt. indem man 1 Teil der Reaktionsmischung mtt 9 Teilen Wasser mischt und die 
Mischung mit einem pH von 4.5 fOr 1 Stunde auf ca.90 ''C erhitzt. Die ursprQnglich Mare Mischung wird opaleszierend. 
Die durchschnittliche TeiichengrOBedSOdesoligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensats in der opaleszierenden 
Mischung betrdgt 0,03 ^m. 

Beispiel H2 

Hersteiluna eines wasserlOslichen Qlioomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN® AMEO und DYNASYLANg F 
8261 

[0033] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 4 OOO-ml-Ruhrreaktor werden 1326 g DYNASYLAN® AMEO 
und 1530 g DYNASYLAN® F 8261 vorgelegt. 162 g Wasser werden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Tem- 
peratur steigt hierbei von 20 auf 30 Das Reaktionsgemlsch wird 3 Stunden bei 55 bis 60 ^'C gerOhrt. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch auf ca. 30 °C abgekuhlt. Innerhalb von ca. 20 Minuten werden 357 g Ameisensdure (85 
Gew.-% In Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei auf ca. 40 bis 50 ^'C an. 

[0034] Die Oligomerisierung erfblgt, indem man 1 Teil der Reaktionsmischung mit 9 Teilen Wasser mischt und die 
Mischung mit einem pH von 4,5 fur 1 Stunde auf ca. 96 ''C (Sieden unter RuckfluG) erhitzt. Die durchschnittliche Teil- 
chengrOBe d50 des Polyorganosiloxan-Cokondensats in der opaleszierenden FIQssigkeit betrdgt 0,063 pm, 

Beispiel H3 

Hersteiluna eines wasserlOslichen oliaomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN® AMEO und DYNASYLAN® F 

mi 

[0035] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 4 OOO-ml-Ruhrreaktor werden 1326 g DYNASYLAN® AMEO 
und 1530 g DYNASYLAN® F 8261 vorgelegt. 162 g Wasser werden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Tem- 
peratur steigt hierbei von 20 auf 30 <'C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60 ""C geruhrt. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch auf ca. 30 °C abgekOhK, und innerhalb von ca. 20 Minuten werden 357 g Ameisensgiure 
(85 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40 bis 50 **C an. 

[0036] Die Oligomerisierung erfolgt, indem man 3 Telle der Reaktionsmischung mit 7 Teilen Wasser mischt und die 
Mischung mit einem pH von 4,5 1 Stunde auf ca. 91 (Sieden unter Ruckf luB) erhitzt. Die ursprQnglich Ware Mischung 
wird milchig trube. Die durchschnittliche TeilchengrOBe d50 des Polyorganosiloxan-Cokondensats in der milchig truben 
Mischung betrdgt 0,192 im. 

Beispiel H4 

Herstellun o eines wasserlOslichen. durch Laoeruna bei Raumtemoeratur oliaomerisierten Cokondensates aus DYN- 
ASYLAN® AMEO. ProDvlmethvldimethoxvsilan und Propvltrimethoxysilan 

[0037] 265,2 g DYNASYLAN® AMEO, 88,8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98,4 g Propyltrimethoxysilan werden 
vorgelegt. Innerhalb von 10 Minuten werden 86,4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25 auf 50 °C an. 
Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 °C geruhrt. AnschlieBend destilliert man 136 g des durch Hydrolyse ent- 
standenen Alkohols ab. 274 g Wasser und 72,3 g Ameisensfture (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt. und die 
Mischung wird innerhalb von 15 Minuten unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnscNieBend destilliert man ein 
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ternares Methanol/Ethanol/Wasser-Qemisch. Qleichzeltig wird in dem MaBe Wasser zudosiert, in dem das Qemisch 
abdestilliert so daB das Volumen des Reaktionsgemisches konstant blelbt. Man beendet die Destination, wenn nur 
noch Wasser Qberdestilliert. Das Reakllonsgemisch ist vOIIig War und wird 2wed« Oligomerisierung bei Raumtempe- 
ratur 6 Monate gealtert. Die Messung der dabei eingetretenen Trubung mit einem Trubungsphotometer nach DIN EN 
5 27 027 liefert einen Wert von 98 TE/F. Die Trubung zeigt ein signifikantes Anwachsen der TeilchengrdBe an. Es treten 
jedoch keine Sedimentationserschelnungen auf, was f Or das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

Beispiel H5 

10 Herstellunff eines wasserl6slichen. bei e r hOhter Tenroeratur OliQOmerisierten Cohondgnsateg ags DYNASYI-AN® 
AMEQ. ProDvlmathyldimethQXYsilan un d ProDvftrimethoxvsilan 

10038] 265,2 g DYNASYLAN® AMEO, 88.8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98.4 g P ropy Itrimethoxysi Ian werden 
vorgelegt. Innerhalb von 1 0 Minuten werden 86.4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25 auf 50 an. 

IS Das Reaklionsgemisch wild 2 Stunden bei 60 gerOhrt. AnschlieBend destilliert man 1 36 g des durch Hydrolyse ent- 
standenen Alkohols ab. 274 g Wasser und 72.3 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt, und die 
IVIischung wird innerhalb von 15 Minuten unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnschlieBend destilliert man ein 
* ternares Methanol/Ethanol/Wasser-Gemlsch. Gleichzeitig wird in dem MaBe Wasser zudosiert. in dem das Gemlsch 

abdestilliert so daB das Volumen des Reaktionsgemisches konstant bleibt. Man beendet die Destination, wenn nur 

20 noch Wasser ubeidestilliert. Das Reaktionsgemisch ist vOllig War und wird zwecks Oligomerisierung 6 Stunden auf 90 
°C erhitzt. Die Messung der dabei eingetretenen TrObung mit einem Trubungsphotometer nach DIN EN 27 027 'je^ert 
einen Wert von 166 TE/F. Die TrObung zeigt eine signifikantes Anwachsen der TeilchengrOBe an. Es treten Jedoch teine 
Sedimentationserschelnungen auf, was fOr das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

25 Beispiel H6 

Herstelluna eines wasseriQslichen. bei verandertem p H oiiaQmerisierten Ckikondensates aUS PYNASYLAN® AMEQ . 
Pm pylmethvtdim ethoxvsilan und Propvltrimetfioxvsilan 

30 [0039] 265.2 g DYNASILAN® AMEO. 88.8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98.4 g Propyltrimetiioxysiian werden 
vorgelegt. Innerhalb von 1 0 Minuten werden 86.4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25 auf 50 ^'C an. 
Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 »C gerOhrt. AnschlieBend destilliert man 136 g des durch Hydrolyse ent- 
standenen Altohols ab. 274 g Wasser und 72.3 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt, und die 
Mischung wird innerhalb von 15 Minuten unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnschlieBend destilliert man ein 

35 ternares Methanol/Etiianol/Wasser-Qemisch. Gleichzeitig wird in dem MaBe Wasser zudosiert, in dem das Gemisch 
abdestilliert so daB das Volumen des Reaktionsgemisches konstant bleibt. Man beendet die Destination, wenn nur 
noch \NassBT Qberdestilliert. Das Reaklionsgemisch ist vOllig War und hat einen pH von 4.5 Durch Zugabe von verdunn- 
ter AmmoniaWOsung wird der pH auf 6.5 eingestellt. Die Messung der innerhalb 1 Stunde eingetretenen TrObung mit 
einem TrObungsphotometer nach DIN EN 27 027 liefert einen Wert von 98 TeF. Der pH wird mitlels verdQnnter Amei- 

40 sensaure wieder auf 4.5 eingestellt. Die TrObung zeigt eine signifikantes Anwachsen der TeilchengrdBe an. Es treten 
jedoch keine Sedimentationserschelnungen auf, was fur das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

Beispiel H7 (Vergleichsbeispiel) 

45 Herstelluna eines wasseriQslichen. nicht oliqomerisierte n Cotondensates aus DYNASYLAN® AMEO uncj DYNASY- 
LAN® F 8261 

[0040] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 4 000-ml-RQhrreaklor werden 1 326 g DYNASYLAN® AMEO 
und 1530 g DYNASYLAN® F 8261 vorgelegt 162 g Wasser werden Ober die Dosien^orrichtung zugegeben. Die Tem- 
50 peratur steigt hierbei von 20 auf 30 °C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60 ''C gerOhrt AnschlieBend 
wird das Reaklionsgemisch auf ca. 30 «C abgekuhit Innerhalb von ca. 20 Minuten werden 357 g Ameisensaure (85 
Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt hiertDei auf ca. 40 bis 50 an. 

[0041] In der vollstandig durchsichtigen und fur das Auge nicht truben LOsung wird eine TeilchengrOBe d50 des Poly- 
organosiloxan-Cokondensats von 0,010 gemessen (nach Verdunnung von 1 Teil der Mischung mit 9 Teilen Wasser). 

55 
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BelsolelH8{Verglriclisbeispiel) 

, |nrT->~"n"T wBsserlflslichen. nirht oligorPgrfflgnM 

AnwBndungsbelsplele(A-Belsplele) 

. . . ^i„von.nnkondensalaua^eriSas 

HI p9iindH3 



25 



30 



Beispiel A2 •■ ari:Cs!s BeiafflfilSD. 



Keiner Wetee. daBdie Konzentmtion P^'^'^J^roS^SSrleffek^^ «^ VVasser und 6l entsprechen den 
gesetztem Fluoralkyltrialtoxysilan von 5 Gew. % enup 
Effekten des Beispiels A1 . 

. . r^,.^^„p,,.. rnkondensaUu^daafiflisB^ 

P^,^„n.^„ n ^ . ^ ,n»r«nrrhnnOhf^rf|flnh>nimrtoMnff.9rUii ii r iiWnrnn nn Ti n n .nnM.rn, - 

gesetztem Fluoralkyltrialtoxysilan von 0.01 Gew. % entspncn 
Effekten des Beispiels A1. 
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Beispiel A4 

Behandluno von mineralischen Oberfiachen mit olioomerisiertem Polvor Qanosiloxan-Cokpndensai ausden Beisoielen 

HI, Hg Oder H3 

5 

[0046] Man verfdhrt wie in Beispiel A1, verdQnnt jedoch die Oligomerisierungsmiscliung der Beispiele H1, H2 oder 
H3 in einer Weise mit Wasser, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzen- 
tration an eingesetztem Fluoralkyialkoxysilan von 0,005 Gew.-% entspricht Nach dem Trocknen bei ca. 120 °C dringen 
Wasser und Ol nach einigen Minuten in die Oberfiache der Baustoffe ein. Die Abperleffekte fur die genannten Russig- 
10 keiten sind zwar noch vorhanden, jedoch nur schwach ausgeprdgt und von kurzer Dauer. 

Beispiel A5 

^ Behandlunq von mineralischen Oberfla c hen mit oliaomerisiertem Polvoraanosiioxan-Cokondensat aus den Beispieign 

IS H1.H2 Oder H3 

0 [0047] Man veiiahrt wie in Beispiel A1, verdQnnt jedoch die Oligomerisierungsmischung der Beispiele H1, H2 Oder 

H3 so stark mit Wasser, daB die l^nzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an 
RuoralkylalkDxysilan von 0,0001 Gew.-% entspricht Nach dem Trocknen bei ca. 120 *'C dringen Wasser und Ol bald 
20 nach dem Auftragen in die Oberf Idche der Baustoffe ein. Ein Abperleffekt fOr die genannten RQssigkeiten wird praktisch 
nicht mehr beobachtet. 

Beispiel A6 

2S Behandluno von Baumwolle mit oliqomerisiertem PolvorQanositoxan-CokDndensat aus de n Beisoielen H1 . H2 oder H3 

[0048] Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kanteniange von ca. 5 cm geschnitten, und die quadratischen 
Stucke wurden ca. 5 Minuten in eine wSBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung aus den Beispielen HI , 
H2 Oder H3 getaucht. die in einer Weise mit Wasser verdQnnt. daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cotonden- 

30 sat einer berechneten Konzentration an eingesetztem Ruoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.-% entsprach. Nach Trock- 
nung der Stoffstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberfiache der Stoffstucke aufgetragenes Wasser sowie auch 
Ol (Mineral6l, ThermoOl Marlotherm S oder auch Silicondl) nicht mehr in die Oberfiache der Stoffstucke ein. Der Abperl- 
effekt fur die genannten RQssigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen die genannten RQssigkeiten 
sofort in die Oberfiache ein. Die oligomerisierten Pdyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen 

35 Hydro- und Oleophobierung von Baumwolte. 

Beispiel A7 

Behandluna von Holz mit oliaomerisiertem Polvoraan osiioxan-Cokondensat aus den Beisoielen HI. H2 Oder H3 

40 

[0049] Eine ca. 0,5 cm starke Holzplatte wurde in Rechtecke mit einer Kanteniange von ca, 3 x 5 cm geschnitten, und 
die Holzstucke wurden ca. 5 Minuten in eine waBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele 
HI, H2 Oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdQnnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan- 
Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkyialkoxysilan von 1 .0 Gew.-% entsprach. Nach Trocknung 
45 der HolzstQcke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberfiache der Holzstucke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol 
(Mineraldl, ThermoOI Marlotherm S oder auch SiliconQI) nicht mehr in die Oberfiache der Holzstucke ein. Der Abperlef- 
fekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen die genannten RQssigkeiten sofort 
in die Oberfiache ein. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen 
Hydro- und Oleophobierung von Holz. 

so 

Beispiel A8 

Behandluno von Paoier mit oliaomerisiertem Polvoraanosiioxan-Cokonden sat aus den Beisoielen HI. H2 Oder H3 

55 [0050] PapiertaschentOcher wurden in StQcke mit einer Kanteniange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 Minuten in 
eine waBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 oder H3 getaucht, die in einer 
Weise mit Wasser verdQnnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzen- 
tration an Fluoralkyialkoxysilan von 1.0 Gew.-% entsprach. Nach Trocknung der PapierstQcke bei Raumtemperatur 
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dringt auf die OberflSche der Papierslucke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (MinerafOI, ThermodI Marlotherm S 
Oder auch SiliconOI) nicht mehr In die Oberf lache der PapierstOcke ein. Der Abperieffekt f Or die genannten F!Qssigkeiten 
ist sehr gut Bei unbehandetten Proben dringen die genannten FIQssigkeiten sofort in die Oberf idche ein. Die oiigome- 
risierten Poiyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitlgen Hydro- und Oleophobierung von 
Papier. 

Beispiet A9 

Behandluno von Glas mit oliaomerisi ertem Polvoraanosiioxan-Cokondensat aus den Beisoieien HI . H2 oder H3 

[0051] Glasscheiben mit einer Kanteniange von ca. 10 x 20 cm wurden ca. 5 Minuten in eine wSBrige, erfindungsge- 
maSe Oligomerisierungsmischung der Beispiele H1 . H2 oder H3 getaucht. die in einer Weise mit Wasser verdunnt war. 
daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan 
von 1.0 Gew.-% entsprach. Nach Abtropfen und Trocknung der Glasscheiben bei Raumtemperatur perit auf die Ober- 
f Idche der Glasscheiben aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (MineratOI, ThermoOl Marlotherm S oder auch Silicondl) 
deutlich ab. Der Randwinkel fOr die genannten Russigkeiten ist > 90**. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel 
deutlich < 90^ Die Oligomerisierungsmischung hinteriaBt auf der Glasscheibe einen Film und eignet sich zur gleichzei- 
tigen Hydro- und Oleophobierung von Glas. Auch nach SstQndlger Einwirkung von siedendem Wasser auf die behan- 
delten Glasscheiben wird beim Aufbringen eines Wassertropfens auf die Glasoberfiache keine signifikante Anderung 
des Randwinkels festgestellt 

Belsplel A10 

Behandluno von Metalloberflachen mit oliaom erisiertem Polvoraanosiioxan-Cokondensat aus den Beispielen HI. H2 

[0052] Ca. 1 mm starke, sandgestrahlte Stahlplatten sowie StOcke aus Aluminiumfolie mit einer Kanteniange von ca. 
10 X 20 cm wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele H1 , H2 
Oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdunnt war. daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokonden- 
sat einer berechneten Konzentration an Ruoralkylalkoxysilan von 1.0 Gew.-% entsprach. Nach Abtropfen und Trock- 
nung der Stahlstucke bei Raumtemperatur pertt auf die Oberf lache der Stahlstucke aufgetragenes Wasser sowie auch 
Ol (MineralGI, ThermoOl Marlotherm S oder auch SiliconOI) deutlich ab. Das Produkt erzeugt einen Film auf der Metall- 
oberfiache. Die visuell beurteilten Randwinkel sind bei den behandelten Metallproben deutlich hdher als bei nicht 
behandelten. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und 
Oleophobierung von Metalloberflachen. Die Lagerung beschichteter und unbeschichteter Stahlplatten in wdBriger 
Salzsaure ergibt eine deutlich geringere Korrosion bei den txit wdBrlger Oligomerisierungsmischung beschichteten 
Stahlplatten. Auf die beschichteten Stahlplatten aufgetragener flOssiger thermoplastischer PE-Kunststoff haftet im 
Gegensatz zu unbeschlchteten Stahlplatten nicht mehr auf der Stahlplatte. Die PolyorganosHQxan-Cokondensate eig- 
nen sich daher als Trennmittel, z. B. zur Antihaft-Ausrustung von Extruderschnecken. 

Beispiel All 

Pfihandlunq ypn Kunststoffbberfiachen mH oliaomerisiertem PQlvorqanosiloxan-C okondensat aus den Beispielen HI. 
H2 Oder H3 

[0053] Ca. 1 mm starke KunststofliDlatten aus Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid, Pdyethylen. Polypropylen. 
Polystyrol und Polyamid 6 wurden ca. 5 Minuten in die waBrige. erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung der 
Beispiele HI . H2 oder H3 getaucht. die in einer Weise mit Wasser verdunnt war. daB die Konzentration an Polyorgano- 
siloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1.0 Gew.-% entsprach. Nach 
Abtropfen und Trocknung der Kunstoffpiattchen bei Raumtemperatur perIt auf die Oberfiache der Kunststoffstucke auf- 
getragenes Wasser sowie auch Ol (MineralOI. ThermoOl Mariotherm S oder auch SiliconOI) deutlich ab. Der Abperief- 
fekt fOr die genannten FIQssigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel nach visueller 
Beurteilung wesentlich geringer. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleich- 
zeitigen Hydro- und Oleophobierung von Kunststoffoberfiachen. 
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Beispiel A12 

Behandlunq vpn AMtQlackQb9rfl^chen mit oliqomerisiertem PotvorQanosiloxan-Co k Dndensat aus den Beispielen H1 . Hg 

[0054] Autolackoberfiachen wurden mit der waBrlgen, erf indungsgema3en Oligomerisierungsmischung der Beispiefe 
HI, H2 Oder H3 bespruht die in einer Weise mit Wasser verdunnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan- 
Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1.0 Gew.-% entsprach. Nach ca. 15 Minu- 
ten zeigt sich auf der l-ackoberfiache ein dauerhafter Wasser-AbperleffeW. Verschmutzungen lassen sich leichter ent- 
fernen als von unbehandelten Lackoberflachen. Die Beschichtung war dauertiaft und Oberstand einen Fahrzeugbetrieb 
von mehr als einem halben Jahr, ohne daB eine Nachbehandlung erforderlich wurde. Die Polyorganosiloxan-Cokon- 
densate eignen sich daher zur Antischmutz-Ausriistung lackierter Oberf lachen, z. B. von PKWs. LKWs, Eisenbahnwag- 
gons, Maschinen. Fassaden und dergleichen im Innen- und im AuBeneinsatz. 

Beispiel A13 

Behandiuno von mineralischen Fassadenel ementen mit oliqomerisiertem Polyoraanosiioxan-CokDndensat aus den 
BeiSDielenH1.H2 Oder H3 

[0055] Polierter Granit, Marmor, Sandstein, Kunststein und keramische Fliesen wurden mit der waBrigen, ^indungs- 
gemaBen Oligomerisierungsmischung der Beispiele H1 , H2 oder H3 bespruht, die in einer Weise mit Wasser verdunnt 
war, daB die Konzentration an Polyorganosilaxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxy- 
silan von 1,0 Gew.-% entsprach. Auf der Oberf lache gebildete TrSpfchen wurden mit einem Gummiwischer entfemt. 
Nach Trocknung der Oberfiachen zeigte sich im Vergleich zu unbehandelten Oberfiachen ein deutlicher Abperleffekt 
bezuglich aufgetragener Ol- und Wassertropfen Ol und Wasser drangen in die porGsen Substrate nicht mehr ein. Die 
Oberfiachen lieBen sich nach Verschmutzung leichter reinigen. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate 
eignen sich damit zur Antlschmutz-AusrOstung von Fassaden, Wanden, FuBbOden und dergleichen. 

Beispiel A14 

Behandlunq von Chrom-Qeoerfatem Leder mit oiioomerisi ertem PQlvoraanQsiloxan-CokDndensat aus den Beispielen 
H1 . H2 Oder H3 

[0056] Chrom-gegertrtes und im ubrigen unvorbehandeltes Leder wurde ca. 5 Minuten in eine waBrige. erfindungs- 
OemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI. H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdOnnt 
war. daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxy- 
silan von 1,0 Gew.-% entsprach. Nach Trocknung der Lederstucke bei Raumtemperatur (2 Tage) dringt auf die Oberfia- 
che der LederstQcke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (MlneraiOl, ThermoOl Marlotherm oder auch SiliconOI) nicht 
mehr in die Oberf lache der Lederstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehan- 
delten Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberfiache ein. Das oligomerisierte Polyorganosiloxan- 
Cokondensat eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

Beispiel A15 

Behandlunq von Leder mit dem oligomerisierten PolvDra a nosiloxan-CokDndensat aus Beispiel H2 in Kombination mit 
einem FettunosmrHet 

[0057] Es wurde ein chromgegerbtes Oberleder im wet-blue-Stadium mit einer Falzstarke von 1 .8 bis 2,0 mm venwen- 
det. Die Behandlung erfblgte durch Tauchen in die unten tabellarisch angegebenen waBrigen Flotten. Die Trocknung 
der DIN A3-groBen Lederstucke erfolgte im Trockenschrank Zur Ausfuhrung des Maeser-Tests wurden aus einem DIN- 
A3-groBen Lederstuck zwei fur die Maeser-Apparatur passende Lederstucke ausgeschnitten. 
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5 


Vorgang 


Zusammensetzung 
der Flotte [Gew.-%, 
bezogen auf das 
Falzgewicht] 


VerdOnnung mit 
Wasser vor Zusatz 
zur Flotte 


Temperatur 


Zeit (Zeit kumul.) 
[min] 




Nachgerbung 


200 Wasser 




45 




10 




2 Chromosal B (Bayer 
AG) 






15 


* 

IS 




2 Blancorol RC 
(Bayer AG) 






60(75) 


rlOlXe wMaSSOT 










V 


Neutraii satioiVNach- 
geibung 


1 00 Wasser 

1,0 Natriumformiat 




35 


30 






0,7 Natriumbicarbo- 

nat 


1:10 




60 ( 90) 




Flotte abiassen 












Waschen 


300 Wasser 




sJ\J 


i A 


25 


Flotte abiassen 












Fettung 


100 Wasser 




ou 


5 






0,5 Ammoniak 


1:5 


60 


90 






10,0 Corlpol BZN* 


1:4 




10 


30 




1,5 Ameisensdure 


1:5 




20 (125) 




Flotte abiassen 












2x Waschen 


300 Wasser 




20 


10 


35 


Flotte abiassen 












Siloxanbehandlung 


20 Polyorganosilo- 
xan-Cokondensat aus 
Bsp. H2 


1:10 


20 


90 


40 


Flotte abiassen 












Trocknung 






80 


180 



* PoduW der TFL Ledertechnik GmbH & Co. KG 



45 [0058] Das so behandelte Leder wurde gemSB ASTM D 2099-70 dem Maeser-Test unterzogen. Der Wasserdurchtritt 
erfolgte nach 11 200/1 1 000 Knickungen (Werte fur zwei verschiedene Pruftorper). Zwei nicht mit dem Polyorganosi- 
loxan-Cokondensat behandeHe Vergleichsmuster zeigten Wasserdurchtritt nach 700 bzw. 1 200 Knickungen. Die PrO- 
fung auf Olabweisung nach AATGG 1 18 [Bibllothek des Leders. Bd. 10. Seiten 148 ff. (1982)] ergab ohne Behandlung 
mil dem Polyorganoslloxan-Cokondensat die Stufe 0 (keine Olabweisung), mit Behandlung die Stufe 1. Das oligomeri- 

so sierte Polyorganosiloxan-Cotendensat eignet sich also zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

Belspiel A16 

Beh^ntf unq von Leder mit dem olioomerisierten PolyorQanos i loxan-Gokondensat aus Beispiel H2 in Kombination mit 
55 einem Hydroohobierunasmittel 

100591 Es wurde ein chromgegerbtes Oberleder Im wet-blue-Stadium mit einer Falzstftrke von 1 ,8 bis 2.0 mm verwen- 
det Die Behandlung erfolgte durch Tauchen in die unten tabellarisch angegebenen wSBrigen Flotten. Die Trocknung 
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der DIN-A3-groBen LederstQcke erfolgte im Trockenschrank. Zur AusfOhaing des Maeser-Tests wurden aus einem DIN- 
A3-groBen LederstOck zwei fOr die Maeser-Apparatur passende LederstOcke ausgeschnitten. 



5 



10 


Vorgang 


Zusammensetzung 
der Rotte [Gew.-%, 
bezogen auf das 
Falzgewicht] 


VerdOnnung mit 
Wasser vor Zusatz 
zur Rotte 


TenriDeratur 

■ Wli tli^WI OHM! 


7t^H /7olf iriimiil \ 
A,tsn (iceii Kuinui-/ 

[min] 


Nachgerbung 


200 Wasser 

2 Chromosal B (Bayer 

AGS 




45 


15 


IS 




2 Blancorol RC 
(Bayer AG) 






60 ( 75) 




Flotte ablassen 












Neutralisation/Nach- 


100 Wasser 




35 




20 


gerbung 


1,0 Natriumtormiat 

0.7 Natriumblcarbo- 
nat 

3.0 Magopal FN' 


1:10 

1:3 




30 

tin 


2S 




3.0 Mimosa 

3.5 Irgatan FBfl * 


1:2 




60 (150) 




Flotte ablassen 










30 


Waschen 


300 Wasser 




50 


10 




Hydrophobierung 


100 Wasser 
0.5 Amonlak 


1:5 


50 


5 

90 






10.0 EupilonWAS-l* 


1:4 


60 


10 


35 




1.5 Ameisensdure 


1:5 




20 (125) 




Flotte ablassen 












Waschen 


300 Wasser 




20 


10 


40 


Fixierung 


100 Wasser 

3.0 Chromosal B 
Bayer AG) 




35 


90 




Flotte ablassen 










45 


2x Waschen 


300 Wasser 




20 


10 




Flotte ablassen 










SO 


Siloxanbehandlung 


20 Polyorganosiio- 
xan-Cokondensat aus 
Bsp. H2 


1:10 


20 


90 




Flotte ablassen 












Trocknung 






80 


180 



* Podukt der TFL Lederlechnik GmbH & Co. KG 
55 



[0060] Das SO behandelte Leder wurde gemdB ASTM D 2099-70 dem Maeser-Test unterzogen. Der Test wurde abge- 
brochen. nachdem auch nach 171 000 Knickungen kein Wasserdurchtritt erfolgte. Zwei nicht mit dem Polyorganosno- 
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xan-Cokondensat behandelte Vergleichsmuster zelgten Wasserdurchtritt nach 67 800 Knickungen. Die Prufung auf 
Olabweisung nach AATCC 118 [Bibllothekdes Leders, Bd. 10. Serten 148 ft. (1982)] ergab ohne Behandlung mitdem 
Polyorganosiloxan-Cokondensat die Stufe 0 (keine Olabweisung). mit Behandlung die Stufe 2. Das oligomerisierte 
PolyorganosilQxan-Cokondensat eignet sich also zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

Belspiel A17 

Behandlung von Leder mit dem olrqomerisierten PolYoraanosiloxan-Co to ndensat aus Bejaoiel H2 in Kombination mit 
einem anderen HvdroDhQbiermlttel. abe r ohne Mineralsalzfixierunq 

10061] Man arbeitete wie in Beisptel A16. jedoch ohne Fixierung mit 3 Gew.-% Chromosal B. Trotz der fur die Hydro- 
phobierung ungunstigen Bedingungen - das Hydrophobierungsmittel Eupilon WAS-1) wird erst durch die Fixierung akli- 
viert - erfolgte der Durchtritt von Wasser im Maeser-Test bei zwei ProbestQcken nach 20 500/39 800 Knickungen Bei 
zwei ProbestQcken ohne Behandlung mit dem erf IndungsgemdBen Polyorganosiloxan-Cokondensat trat berelts nach 
12 300/12 300 Knickungen Wasser durch. 

Belspiel A 18 

Behandlung von veqetabilisch qeqerbtem Leder mit dem oliaomerisierten P olvorQanosllnYgn-Cotondensat aus Rei- 
spiel H2 

[0062] hIandelsQbHches Vegetabilleder (Hersteller Fa. Hamann GmbH. MQIheim) wureie 10 Minuten in die wABrige 
erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung des Beispiels H2 getaucht. die In einer Weise mit Wasser verdOnnt 
war. daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Ruoralkylalkoxy- 
silan von 2,0 Qew.-% entsprach. Nach dem Trocknen bei 80 «C wurde das Leder in einen Zylinder eingespannt und eine 
Wassersdule von ca. 10 cm HOhe aufgesetzt. Nach 4 Stunden war noch kein \Afasserdurchtritt zu beobachten. 

Belspiel A19 CVergleichsbelspiei) 

Behandlung von Baumwolle mitdem Prod ukt aus Beispifi! H7 

[0063] Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von 5 cm geschnitten, und die Quadrate wurden ca. 
5 Minuten in die wSBrige Lfisung des Polyorganoslloxan-Cokondensats gemas Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer 
Weise mit Wasser verdunnt war. daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzen- 
tration an Fluoralkylalkoxysilan von 1 ,0 Qew.-% entsprach. Sofbrt nach Trocknung der StoffstOcke bei Raumtemperatur 
dnngen auf de Oberfiache aufgebrachtes Wasser sowie Ol auch (Mineraldl. Thermofil Marlotherm S oder SiliconOI) in 
den Stoff em Ein hydro- und oleophober Oberfiacheneffekt wird erst nach Tagen Lagerdauer bei Raumtemperatur 
beobachtet. Der Effekt erreicht nicht das AusmaB. das bei der Behandlung mit dem erf IndungsgemaBen Polyorganosi- 
loxan-Cokondensat gemaB Beispiel A6 erreicht wird. 

Beispiel A20 (Vergleichsbelspiel) 

Behandlung von Holz mitdem Produkt aus Beifipipl H7 

[0064] Eine ca. 0,5 cm starke Hdzplatte wurde in Rechtecke mit den Kanteniangen 3 x 5 cm geschnitten. und die 
Rechtecke wurden ca. 5 Minuten In die waBrige Ldsung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemaB Beispiel H7 
getaucht die zuvor in einer Weise mit Wasser verdunnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat 
einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1.0 Gew.-% entsprach. Sofort nach Trocknung der Holz- 
stOcke bei Raumtemperatur dringen auf die Oberfiache aufgebrachtes Wasser sowie auch Ol (MineralOl, ThermoOl 
Marlotherm S oder Siliconai) in das Holz ein. Ein hydrophober und oleophober Oberfiacheneffekt wird erst nach Tagen 
Ugerdauer bei Raumtemperatur beobachtet. Der Effekt erreicht nicht das AusmaB. das bei der Behandlung mit dem 
erffindungsgemaBen Polyorganosiloxan-Cokondensat gemaB Belspiel A7 en-eicht wird. 

Belspiel A21 (Verglelchsbeispiel) 

Behandluno von Paoier mitdem Produkt aus Belspiel H7 

[0065] PapierlaschentQcher wurden in quadratische SlOcke mit der Kanteniange von ca. 5 cm geschnitten, und die 
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Stucke wurden ca. 5 Minuten in die wSBrige LGsung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemfiB Beispiel H7 
getaucht. die zuvor In einer Weise mit Wasser verdOnnt war. daS die Kbnzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat 
einer berechneten Konzentration an FluoraJkylalkoxysilan von 1.0 Qew.-% entsprach. Sofort nach Trocknung der 
PapierstQcke be! Raumtemperatur dringen auf die Oberfiache aufgebrachtes Wasser sowie auch Ol (MineralOl, Ther- 
moei Marlotherm S Oder SiliconOI) in das Papier ein. Ein hydrophober und oleophober Oberf IScheneffekl wild erst nach 
Tagen Lagerdauer bei Raumtemperatur beobachtet. Der Effel^t erreicht nicht das AusmaB. das bei der Behandlung mit 
dem erfindungsgemSBen Polyorganosiloxan-CokDndensat gemSB Beispiel AS erreicht wird. 

Beispiel A22 (Verglelchsbelsplel) 

gehandluno von Glas mit dem Produ kt aus Beispiel H7 

[0066] Glasscheiben mit einer Kanteniange von 10 x 20 cm wurden ca. 5 Minuten in die wdBrige Lflsung des Polyor^ 
ganosiloxan-Cokondensats gemSB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser veixlOnnt war, daB die 
Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilarl von 1,0 
Gew.-% entsprach. Sofort nach dem Abtropfen und Trocknen der Glasscheiben bei Raumtemperatur perlen auf die 
Oberllache aufgebrachtes Wasser sowie Ol (MineralOl. ThermoOl Marlotherm S Oder auch SiliconOI) deutlich ab. Der 
Randwinkel betragt bei den genannten FIQssigkeiten > 90°. Bei unbehandeltem Glas ist der Randwinkel deutlich als 
90^ Das Produkt hinterlSBt auf dem Glas einen Rim und eignet sich zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobleruna von 
Glas. 

[0067] Nach SstQndigem Kochen der behandelten Glasscheiben in Wasser wird eine signifikante Abnahme des 
Randwlnkels beim Auflragen von Wasser Oder Ol festgestellt. Das Produkt ist daher, anders als das Im Beispiel A 9 ver- 
wendete erfindungsgemSBe Polyorganosiloxan-Cokondensat, nicht resisient gegen Feuchtigkeitsangriff. 

Beispiel A23 (Verglelchsbelsplel) 

Behandluno von Leder mit dem Prod ukt aus Beispiel H7 

[0068] Unbehandeltes, Chrom-gegerbtes Leder wurde ca. 5 Minuten in die wSBrige LOsung des Polyorganosiloxan- 
Cokondensats gemaB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdQnnt worden war, daB die Kon- 
zentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Ruoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.- 
% entsprach. Sofort nach dem Trocknen des Leders bei Raumtemperatur dringen auf die Oberfiache aufgebrachtes 
Wasser sowie auch Ol (Mineralfll. Thermofil Marlotherm S oder Silicondl) in das Leder ein Ein hydrophober und oleo- 
phober Oberf lacheneffekt wird auch nach Tagen Lagerdauer bei Raumtemperatur nicht beobachtet. 

Beispiel A24 

Behandlung von Leder mit den Produkten aus den Beifi plelen H4 H5 He 

[0069] Unbehandeltes. Chrom-gegertrtes Leder wurde ca. 5 Minuten in waBrige LOsungen der Polyorganoslloxan- 
Cokondensate gemaB den Beispielen H4, H5 bzw. H6 getaucht, die jeweils in einer Weise mit Wasser verdunnt worden 
waren, daB die Konzentrationen an Polyorganositoxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an eingesetzten 
Silanen von 1 .0 Gew.-% entsprach. Nach 7 Tagen Trocknung der Lederstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Ober- 
fiache aufgebrachtes Wasser nicht mehr in das Leder ein. Man beobachtet einen deutlichen Abperleffekt. Die Produkte 
eignen sich also zur Hydrophobierung von Leder. 

Beispiel A25 (Verglelchsbeispiel) 

Behandlung von Leder mit dem Produkt aus Beispiel H7 

[0070] Unbehandeltes. Chrom-gegerbtes Leder wurde ca. 5 Minuten in die waBrige LOsung des Polyorganosiloxan- 
Cokondensats gemaB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdQnnt worden war. daB die Kon- 
zentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Ruoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.- 
% entsprach. Nach 7 Tagen Trocknung der Lederstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberfiache aufgebrachtes 
Wasser in das Leder ein. Ein hydrophober Oberfiacheneffekt wird erst nach Tempern des Leders bei 150 °C en-eicht. 
Aufgrund der hohen Temperatur tritt jedoch ein Qualltatsverlust ein, der sich z. B. In Narbenbruchen auBert. Das 
Abperlverhalten ist auch nach dem Tempern deutlich schlechter als bei dem erf indungsgemaBen Beispiel A24. 
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Beispiel A26 



Behandluna von Baumwolle mitden Produkten der Beispiele H4. H5. H6 

[0071] Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer KantenlSnge von 5 cm geschnitten. und die Quadrate wurden ca 
5 Minuten in wfl6rige LOsungen der Polyorganosiloxan-Cokondensat gemSB den Beispielen H4, H5 bzw. H6 getaucht 
die zuvor jeweile in einer Weise mit Wasser verdunnt worden war. daB der Gehalt an Polyorganosiloxan-Cokondensat 
einer berechneten Konzentration an eingesetzten Silanen von 1 Gew,-% entsprach. Zwei Tage nach Trocknung der 
StoffstQcke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberfiache der Stoffstucke aufgebrachtes Wasser nicht mehr in den 
Stoff em. Man beobaclrtet einen deutlichen Abperleffekl. Bei unbehandeltem Stoff wird das Wasser sofort aufgesogen 
Das Produkl eignet sich somit zur Hydrophobierung von Baumwolle. 

Beispiel A27 (Verglelchsbeispiel) 



Behandluna von Baumw olle mit dem Produkt das Beispiels H8 

[0072] Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kanteniange von 5 cm geschnitten. und die Quadrate wurden ca 
5 Minuten in eine waBrige LOsung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemflB Beispiel H8 getaucht die zuvor in 
einer Weise mit Wasser verdunnt worden war, daB der Gehalt an Polyorganosiloxan-Cokondensat einem berechneten 
Gehalt an eingesetzten Silanen von 5 Gew.-% entsprach. Zwei Tage nach Trocknung der StoffstQcke bei Raumtempe- 
ratur dnngt auf die Oberfiache der Stoffstucke aufgebrachtes Wasser in den Stoff ein. Ein hydrophober Oberf lachenef- 
fekl wird erst nach Tempern des impragnierten Stoffs bei 1 50 »C en-eicht. Hieribei verfarbt sich der (ursprQnglich weiBe) 
Stoff leicht gelb. Das Abperlverhalten ist auch nach dem Tempern deutlich schlechter als beim Beispiel A26. Das Pro- 
dukt eignet sich also nicht zur Hydrophobierung von Baumwolle. 

PatentansprQche 



1 - Oligomerisiertes Polyorganosiloxan-Cokondensat. erhaWich durch 
(a) Mischen 



mindestens eines wasserieslichen Amino-funktionellen Organosilans der allgemeinen Fomiel I 

H2N{CH2),(NH)g(CH2)h-Si(CH3)^{OR)3.^ (I), 

worin f gleich 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, g gleich 0 falls f gleich 0 und g gleich 1 falls f ungleich 

0 ist; h eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, z fur 0, 1 oder 2 steht und R eine iineare. verzweigte Oder 
cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet. mit 

mindestens einem Ruor-funktionellen Organosilan der allgemeinen Formel II 

R^-Y„.(CH2)2Si(R2)y{OR)3.y (11,^ 

worin R^ eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono- oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe bedeutet, Y eine CHg-, O- oder S-Gruppe bezeichnet, R^ fur eine Iineare, 
verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht. R eine Iineare! 
verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstellt, y fur 0 oder 

1 und m for 0 oder 1 stehen, und/oder mtt 
mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel Ml 



R3-Si(CH3){OR)2 (III), 

und/oder mit 

mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel iV 



R3-Si{OR)3 (IV). 

wobei R3 in den Fbrmein III und IV jeweils unabhangig eine Iineare. verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet und R jeweils unabhangig eine Iineare, verzweigte oder cyclische 
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Alkyl-Qruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Qruppe bezeichnet, 
in einem molaren Veitiaitnis M = [a/(l>K:-Kl)] ^ 0,1 , 

wobei a die Summe der iviolzahlen der Organosilane gemaB l=brmBl I. gegebenenfalls b die Summe der 
ivioizahlen der Organosilane gemaB Fbrmel II, gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organo- 
silane gemSB Fbrniel III sowie d gegebenentolls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemiB For- 

mel IV sind; 

(b) Versetzen des Gemisches mit Wasser und mit einer SSure sowie gegebenenfalls einem Alkohol- und 

(c) Oligomerisierung des so erhaltenen Cokondensats unter VergrOBerung der TeilchengrOBe. 

2. Cokondensat nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi es In wdBriger Oder waBrig-alkoholischer Ldsung vorliegt deren pH 1 bis 8 betragt. 

3. Cokondensat nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB es in wflBriger Oder waBrig-alkoholischer LOsung vorliegt deren pH 3 bis 6 betragt. 

4. Cokondensat nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es in waBriger oder waBrig-alkoholischer LGsung vorliegt deren pH 3 bis 5 betragt. 

5. Cokondensat nach einem der AnsprQche 2 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sein Qehalt in der LOsung 0,005 bis 85 Qew.-% betragt. 

6. Cokondensat nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB TrObung verursachende Teilchen abgetrennt wurden. 

7. Cokondensat nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die in der Stufe (b) venwendete Saure eine einb£^ische anorganische oder organische Saure ist. 

8. Cokondensat nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die mittlere TeilchengrOBe dSO der ofigomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensat-Teilchen > 0.02 ^m isl. 

9. Cokondensat nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die mittlere TeilchengrOBe dSO der oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensat-Teilchen 0.03 bis 1 urn 
betragt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines oligomerisierten Organopoiysiloxan-Cokondensats 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man 

(a) die Komponente I gemaB Anspruch 1 mit den Kbmponenten II und/oder III und/oder IV gemaB Ansoruch 1 
in dem molaren VertiSltnis M gemaB Anspruch 1 mischt; 

(b) das Gemisch mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol versetzf und 

(c) das so erhaltenen Cotondensat unter VergrOBerung der TeilchengrOBe oligomerislert. 

1 1 . Verwendung der oligomerisierten Organopolysiloxan-Cokondensate nach den Anspruchen 1 bis 9 (i) zur hydrooho- 
ben und gegebenenfalls zusatzlich oleophoben Beschichtung von Oberfiachen. (il) ais Trennmittel oder (iii) zur 
schmutzabweisenden Ausrustung von Oberfiachen. 



19 



